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La presente invention concerne de nouyeaux poocedes pour 
* produire des copolymeres de greffage de lactones ou d f oxa-lactones. 
Plus' particuliereraent, l 1 invention concerne des procedes permettant 
de polymeriser certains"' monomeres vinj'liques contenant un groupe 

5 hydrdxyle libre, bu un groupe amino libre, ou un groupe carboxyle 
libre, ou contenant des" melanges de ces groupes, seuls ou en melange 
avec un ou plusieurs monomeres differents contenant ces groupes 
ou avec un ou plusieurs monomeres ne contenant pas . ces groupes, 
par un procede de polymerisation amprcee par des radicaux libres 

10 dans un melange reactionnel contenant une lactone ou vine oxa- 

lactone et de faire ensuite polymeriser la lactone ou l'oxa-lactone, 
present e comme diluant dans le melange reactionnel, par une poly- 
merisation de condensation afin de produire les copolymeres de 
greffage de lactones. 

15 On connait des polymeres vinyliques et des polymeres de lac- 

OTL 

tones/d 1 oxa-lactones. On connait egalement des procedes selon 

lesquels on prend un polymere vinylique pr^form^ et I'on copoly- 

merise dessus, par greffage, un autre monomere vinylique ou I'on 

une A 
"effectue/ copoiym£risation- de fixatioi^&e blocs ou de 'longues 

20 sequences a l'aide' d-'iiri autre monomere vinylique. On ne connaissait 
pas jusqu'a present un procede permettant de produire efficace- 
ment un copolymfere de greffage d'une lactone ou d'une oxa-lactone 
avec un ou plusieurs monomeres vinyliques. 

La Demanderesse vient de trouver que I'on peat produire des 

25 copolymeres de greffage de lactones ou d 1 oxa-lactones par la reac- 
tion d'uh ou plusieurs monomeres vinyliques dans un melange reac- 
tionnel contenant une ou plusieurs lactones ou oxa-lactones a titre 
de diluant et de compose pouvant participer h la reaction. Par 
souci de commodite, le terme "polymere" que l f on utilise dans le 

30 present memoire comprend des homopolymeres et des copolymeres 

contenant deux ou plusieurs monomeres polymerises, et le terme 
"lactone" comprend les oxa-lactones lorsqu'il y a lieu. 

Dans le proc^dd de la present e invention, on fait r^agir un 
melange d ' un' monomere vinylique reactif, contenant un groupe 

35 hydroxyle reactif, un groupe amino reactif (primaire ou secondaire), 
un groupe carboxyle reactif, ou bien contenant un melange de 
ces groupes, et une lactone ; on peut effectuer la reaction en une 
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serie de stades ou bien la realiser sous forme d'iune reaction 
simultane*e . Les groupes reactifs presents dans le monomere viny- 
lique sont ceux capables d 'amorcer la reaction de polymerisation 
de la lactone ; on sait en pratique que ces groupes comprennent 
les groupes hydroxyle, amine et carbozyie . " Bien evidemment,.. on 
peut utiliser un melange de monomeres vinyliques et/ou' un melange 
de lactones, et le melange peut egalement contenir d'autres mono - 
meres polymerisables presentant de la non- saturation ethyl enique. 

Les monomeres vinyliques reactifs, que 1' on peut utiliser 
dans le present procede, sont ceux repre'sentes par les. formule s 
generales (I) et (LA.) : 

(I) , CH 2 =CCOR» » « ; .. . . . .. . 



(IA) CH 2 =CC^OH 



R 



(ou R peut Stre un atome d'hydrogene, un groupe allcyle comportant 
1 a environ . 3 atome s de. carbone ou- Men ,rCH 2 CQ.0H,~ et: R».» ' peut §tre 
-OH, -0C p H 2p 0H ou. la valeur de- p se: situe. entr'e ;1 et une: valeur 
egale ou supe>ieure a 5 environ, -OG^^m^, -OCpH^COOH, 

"^V^p 05 ' "^p^p^' -»HC p H 2p C00H, -0C p H 2p MHR»« ou -mC p H 2p HHR» •' 

ou R»« est un groupe alkyle contenant jusqu'a 10 atomes de carbone 
environ ou meme da vantage) . 

Comme exemple illustrant des monomeres vinyliques ' appropries 
repondant a la formule (I) ou a la formule (IA), on peut mentionner 
l'acide acrylique, l'acide me"thacrylique, l'alcool allylique, l'al- 
cool methallylique, l'alcool ethailylique , l'acrylate" d'hydroxy- 
methyle, le methacrylate d'hydroxymcthyle, l'acrylate de 2-hydroxy- 
e"thyle, l'acrylate de 2-hydrozypropyle, l'acrylate de 3-hydroxy- 
propyle, l'acrylate de 5-hydroxvpentyle , le mdthacrylate de 2- 
hydroxye'thyle, 1 • ^thacrylate de 2-hydroryethyle,. l'acide itaconique, 
l'acrylate d • aminom^thyle , l'acrylate de 2-aminoe*thyle, le metha- 
crylate de 2-aminoethyle, l'acrylate de 2-(N_mdthylamino)-e^hyle, 
l'acrylate de 2-(N-me"thylamino)-propyle,. le me'thacrylate de 2-(N- 
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butyiamih6).ethyle, I'acrylate de 5-(N-m^thylamino)pentyle, I'acry- 
late de 2- (N-decylamino ) ethyle , 1 • acrylate . de 2-carboxyethyle , 
le II-(2-hydroxypropy^-acrylamide f le 17-(aninomethyl)acrylamide, le 
IT-carboxymethylacrylajnide , i'acrylate de 2- (CT-methylamino ) ethyle, 
5 ' le 2-(IT-ethylaminoprop'yi)acrylainide, etc. 

On peut utiliser un ou plusieurs des monomeres vinyliques 
reactifs, et la quantite de chacun de ces monomeres .dans le me'lange 
n'a pas d' importance. On peut egalenent utiliser un melange d'un 
ou plusieurs de ces monomeres vinyliques reactifs avec un ou plu- 
10 sieurs monomeres polymer isables differents, conterant le groupe a. 

non-saturation e'thylenique polym^risable CH 2 =C<^ . Comme exemples 
illustrant. de t els monomeres, on peut- citer' 1» ethylene, le pro- 
pylene, les butenes,.:les,pentenes, le styrene, le butadiene, l'iso- 
prene,. l'acrylonitrile, le methacrylbhitrile , le methacrylate de 
15 methyle, I'acrylate d'e'thyle, le chlprure de vinyle, le chlorure 
de vinylidene, le fluorure de vinyle, 1' acetate de yinyle, le 
butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle, 1' isopropenyl-methyl- 
ce'ione, la vinyl-phenyl-cetone, ia vinyl-me"thyl-cetone, 1 • alpha- 
chlorovinyl-methyl-cetone, le sulfure de divinyle, le sulfure de 
20. yinyle et d 1 ethyle, le sulfure de vinyle- et de p-tolyle, le sty- 
rene, la vinyl-dthyl-sulfone, 1' abide vinyl-sulf onique , le 2- 
vinyl-pyridine-bicyclo[2.2.l]-hept-2-ene, le 5-^thylidenebicyclo- 
[2.2. 1]hepta-2,5-diene, I'acrylate de decyle, le "methacrylate 
d'octade'cyle, I'acrylate de H,lI-diaethylamino ethyle, l'acrylamide, 
25 le me-thacrylamide, I'dthacrylamide, le H-me'thylacfylamide , le 
N-methylmethacrylamide, le N-propylacrylamide , le U-pentylmetha- 
crylamide, l'acryloiyacdtamide, le 2-methacryloxypropionamide, 
le N-methylacryloxyacetamide, etc. On peut utiliser' n'importe 
quel monomere polymerisable presentant de la non-saturation" ethy- 
30 lenique ; ces. monomeres sont bien connus des experts en ce domaine 
et la liste ci-dessus ne fait que presenter des exemples de ces 
monomeres • 

Comme anterieurement indique, on peut utiliser dans la reac- 
tion uniquement des monomeres vinyliques reactifs repondant aux 
35 formules (I) et (IA), ou bien l'on peut utiliser un melange de 
ces monomeres vinyliques avec d'autres monomeres polymer isables 
connus contenant le groupe a hon -saturation ethylenique polymerisable 



30 
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/ C ; - ... ■ ■- 

CH 2 =C^ . Ainsi,. la concentration. du. ^nomere^vipylique roactif 
peut se situer entre environ 1 "?£ et .100,'^du.po-tdsr total dos mono- 
meres vinyliques polymerisables . presents.- r de- preference , cette 
concentration se situe ertfre environ 0, 5 etenviroa/.S %, en poids 
5 le reste e'tant constitue. par un..mo«pmere .polym e ' r i sa ble different 
presentant de ia non-saturation, e'thylenique , , , 

Les lactones et les oxa-lac tones utiles dans la pre'sente 
invention sont celles representees par la f ormule (II) s 

10 t 11 ) • (RpC) T - — — • o-c=b' 

, ■ I. x - • I . . • 

.. H — (c^V - ■ • 

(ou chaque R, pris individuellement, peut Stre W atoms d 'hydro- 
gene ou un groups alkyle, ,et pas plus de' trois-'de "^"groupes R 
peuyent etre des groupes alkyle ; Z - est -0- z petit Stre nul 
15 ou e"gal a 1 ; xety sont des nbmbises enttfers vaiaiit 'l h 4, et 
lorsque z est nul, la|somme (x+y). est ''comprise entre 4 et l\ et 
lorsque Z vaut 1,1a somme (x4-y+z)i vaut de 4 a. 7. * ' 

Comme ezemples.de lactones appfopriees citees- h. titre illus- 
tratif, il y a la delta-valerolactbaa;--!-^^ 

la zSta-enantholactone , 1 • Sta-caprylolaetorie , : -la'mbnom<*ttiyl-delta- 
valerolactone, la dimethyl-delta-valdrolkctone, l'epsiion-m^thyl- 
epsilon-caprolactone, la tr iethyl-delta-valSroiactone , ia 1 4- 
dioxanne-2-one, la dime^yl-1 , 4wdioxanne-2^one , et d'autres lactones 
connues. 

La quantitd de lactone pouyairt: 'Stre presente dans le melange 
reactionnel du monomere polymerisable et de la lactone peut ve- 
rier entre environ 5 * et environ. 95 % -dir. poids total du melange. 
On prefere, cependant, que cette lactone repr^sente environ 50 ?S 
a environ 85 % du poids du melange, total'. On peut, si on le desire, 
operer en presence d'un solvant inerte ,: j ceux-ci sont bien connus 
en pratique. „, . . 

Comme antdrieurement indique, on peut produire le copolymere 
de greffage par un proc^de de reactions simultanees ou par un 
procede en deux stades. 

Dans le precede des reactions., simultanees, on agite et chauffe 
h une temperature comprise entre, environ. 1 25° C et environ 250 °C 
ou davantage,le melange, reactionnel comprenant le monomere vinyl'ique 
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r^actif, la lactone, ou l f oxa-lactone f . I'amorceig? :de .radicaux 
libres et le catalyseur de condensation des lactones,' avec le 
monomere polymer! sable different,, presentan-t .de la non-saturation 
ethylenique, loraqu'on desire la presence- -de. ce dernier monomere. 
Dans ces conditions, l'amqrceur de. radicaux libres. amorce la 
polymerisation d 1 addition du monomere vinylique, et le catalyseur 
de condensation des lactones amorce la condensation de la lactone . 
les deux reactions se produisent simultanement et l f on produit 
le copolymer e de gr effage de la lactone, contenant des motifs 

0 repondant aux formules (IT).. -et (ITA) ci-apr&s. 

Dans le pro c^de en deux /stades^on fait initialement reagir 
le melange du monomere vinylijque reactif (plus le monomere 
polymerisable different, presentant de la non-saturation ethyle- 
nique, si l'on desire la presence d'un tel monomere) et de la 

5 lactone, pour polymeriser les monom&res en utilisant comme cata- 
lyseur dans le melange uin amorceur de, polymerisation par radicaux 
libres. On produit un polymere reactif par la polymerisation des 
monomferes par addition des radicaux libres, cependant que la lactone 
prdsente joue le rfile d f un diluant pour la reaction* Dans ce 
premier stade de la reaction, le polymere peut contenir, polymerises 
dans la ciialne du polym&re, ..des motifs repondant a la fonnule : 

R . * 

t 

(III) — GR o 0 — provenant des monomferes vinyliques reactif s 
COR 1 1 ■ de foimule (I) ; 

25 des motifs de formule : 

R . 

(IIIA) -CH 2 G — provenant de monomer es vinyliques reactif s 
. . CH 2 OH -de formule (IA) ; 



et des motifs de formule 



30 



(IILB) -CHpC — provenant du- monomfere polymerisable a non- 

saturation ethyldnique, lorsque ce dernier monomfere est present. 

A l f achevement de la polymerisation d 1 addition amorcee 
par les radicaux libres 7 on ajoute un catalyseur connu pour 
la polymerisation de condensation des lactones et des oxa-lactones, 
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et l'on met en oeuvre le second stade du proc^de en deux stades* 
Dans ce second st&de, le cycle de la lactone" o\i de T' oxa- 
lactone- s'ouvre et ce produit interraediaire r^agit avec I'atome 
d'hydrogene* reactif present dans les motifs represehtes par les 
5 formiile-s (III) et CIHA) pour produire une chalne de polyesters. 
Ainsi, les copoiymeres -de greffage de lactone que l'on produit 
par le precede de la presents invention contiennent des motifs 
de formules : " ' " . 



civ) 



( IV A) 



( IV B) 



R-C-CO-R'is 
i 



F2- 



-OC-(CR 9 ) -Z -(CR ) 0 
2 y z 2 X 



H ou 



R-C-Ct^O— 



CH 



ou 



R- C~ CO-R v - 
i 

CH 
« 2 



(CR 2 ) x -Z z -(CR 2 ) COO 



H 



[ou R" est le reste du groupe R" 1 (dont le groupe hydroxyle, 
0 amino ou amino substitue a perdu un atome d'iiydrogene) ; R v 

est le reste du groupe R" ' (dont le groupe carboxyle a perdu un 
atome d'hydrogene) et n est un nombre entier] . Ainsi, R M peut 
Stre -OC^O-, -OC p H 2p NH-, -HHD^O-, -fflC p H 2p ffl., 

-0C p H 2p HR»». ou -NHC p H 2p NR»»- et R v peut 6tre -0-, OC p H 2p COO- 
5 ou-13HC p H 2p COCu.- La vale ur de n peut varier de 1 k uhe valeur 
moyenne egale ou super ieure k 500 environ ; elle depend du 
nombre de sites reactif s dans le polymere reactif et de la 
quantite de lactone ou d 1 oxa-lactone que l'on faitreagir 
avec le polymfere rdactif. Bien entendu, des motifs de formule 
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(IIIB) sont egalement presents si un.monomere polymerisable 
different, h non-saturation ethylenique, est egalement present 
dans le melange reactionnel. . . . ; ^ . ( . ■ 

On peut effectuer la polymerisation des.monomferes poly- 

5 merisables par radica'ux libres dans le procdde en deux stades 
k une temperature comprise entre. environ 40° C et environ 200° C 
ou davantage, et comprise de preference entre environ 70°C et 
environ 150°C. On peut operer h la pression atmosph.eriq.ue, 
h la pression ambiante dans le react eur, ou bien a une pression 

10 superieure a la pression atmospherique. On peut utiliser n'im- 
porte lequel des amorceurs de radicaux libres connus, et l'on 
peut "mentionner a t itre d 1 exemples ill ustra'tif s de ces amorceurs 
de radicaux libres les per-composes comme le peroxyde de di- 
t-butyle, l^hydroperoxyde de t-butyle, le peroxyde de dicumyle, 

15 le peroxyde de dibenzoyle, le peroxypivalate de tertio-butyle, 
le peroxyde de lauroyle, le peroxyde d'acetyle, le perborate 
de sodium, le per carbonate de sodium, le peroxydicarbonate 
de diisopropyle, I'azobisisobutyronitrile, etc» La concentration 
de I'amorceur peut varier entre environ 0,05 et environ 5 en 

20 poids et elle se situe de preference entre environ 0,1 et environ 
1 ?S du poids des monomeres polymer isables presents, 

Comme exemples de polym&res reactifs que. 1* on peut 
produire dans le premier stade du procede en deux stades, on peut 
mentionner du poly(methacrylate de methyle/methacrylate de 2- 

25 hydroxyethyle/methacrylaie de 2-hydroxypropyle) , du polyethy- 
lene /acide acrylique), du poly (styrene /a crylate de 2-hydroxy- 
ethyle), du poly(chlorure de vinyle/acide methacrylique) , du 
poly(acide acrylique /a crylate de 2-hydroxyethyle) du poly (ace- 
tate de vinyle/methacrylate de 2-hydroxyethyle) , s du poly (acry- 

30' late de 2-hydroxyethyle), du polyX styr&ie/alcool allylique), 

du poly(acrylonitrile/acrylate d'kydroxymethyle), du poly(chlorure 
de vinyle /acetate de vinyle/acrylate de 2-hydroxyethyle) , du 
poly(chlorure de vinyle/styrfene/methacrylate de 2-hydrqxymethyle) , 
du poly (acetate de vinyle/acrylate de 2-aminoethyle) , du poly[chlo- 

35 rure de vinyle/acrylate de 2-(U-methylamino)ethyle], du poly(chlo- 
rure de vinylidene /abide acrylique), du poly (acetate de vinyle/ 
acrylate de 2-aminopropyle) , du poiy(acrylate d'hydroxymethyle) , 
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du polyCmethacrylate de 5-hydroxypentyle) , du poly(acrylate 
de 2-aminoetHyle), du poiyfmethacrylate de * M^thylamlxKO- 
ethyleJ, etc. Ces polymer es >>eUfs coatiemient* a one concen- 
tration de 0,1 mole pour" cent * 100 moles pour cent, dans la 
chaine du polymere et sous forme . polyme^isee, le motif : 



E 



R 

■i- 



10 



• - • COIU", , , ... . <koH 

Ces polymeres rdactxf s peuvent avoir un poids moleculaire aussi 
faille que 200 environ et^euvent avoir un.poids aussi elev^ 
que plusieurs millions.^" 

On met en oeuvre'le second stade du '.pro cede' en deux 
stades, celui de la reaction de condensation de la .lactone- 
s' l'achevement de la polymerisation des monomeres vinyliques 
15 par radicaux libres, en ajoutant au me'lange un catalyseur connu 
de condensation des lactones et en chauffant le melange a une 
temperature comprise entre environ 40 o C et environ 2 50 oc ou davan- 
tage. On peut utiliser n'importe quelle temperature qui ne 
decompose pas les corps mis en reaction ou les produits obtenus 
20 ou qux n-aboutit pas fc on degr4 a p pre ' ciable quelconque de 
reactions secondares inopportune s . Parmi les catalyseurs 
de condensation appropries, il y a les corps. connus que sont 
1 octoate stanneux^octoate stannique, le sodium, le potassium, 
le methylate de sodium, le carbonate de potassium, le carbonate 
25 de magnesium, le borate, de sine, 1'oxyde de zinc, le silicate 
de plomb, 1-acetate cobalteux, 1-oxyde de plomb, le titan." 
de tetrabutyle, le titanate de propyle, l-hydrure de lithium, 
1 hydrure de lithium et d'aluminium, l e zinc-dibutyle, le 
trxethylate d -aluminium, 1 • aluminium-trie" thyle , l-aiuminium- 
30 tr^sobutyle, etc. On peut utiliser n« import e lequel des cata- 
lyseurs connus comme etant utiles pour la polymerisation de 
condensation des lactones et des oxa-lac tones.. la concentration 
du catalyseur peut se situer entre environ 0,001 et environ 

35 duitr/ 0id r P " raPP ° rt ^ 13 laCt ° ne ° U 1,0 ^actone intro- 
35 duate dans le melange. On prefere, cependant, utili ser environ 
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0,Ot a environ 0,25 i* de ce poids-. les dur^es de reaction 
varient selon les corps particiiliers que i'on fait reagir et 
selon les catalyseurs. particuliers que 1* on utilise, selon 
la pression* la temperature, 1* importance de la charge et selon 
des variables, similaires. Cela est bieri coiuiu des personnes 
familiarisees avec des reactions de polymerisation, et l f on 
peut choisir n'iraporte .quelle peripde de temps permettant d'ob- 
tenir comme produit le copolym&re greff e voulu. 

Dans une reaction :typique utilisant , comme monomere 
vinylique r^aetif ,l f aorylate de 2-hydroxypropyie , comme mo-' 
mbxe polymerisable a non^-saturation ethylenique,le styrene, 
et. comme lactone, I'epsilon-caprolaGtone, 'on : produit" dans le 
premier stade du procede,, par la polymerisation sous 1* action 
des~radicaux libres, un copolymere reactif contenant des mo- 
tils de formule : 



et -CH 2 CH- 

C0OCH 2 CHOH 



Dans le second stade du procede, la condensation de 
la lactone produit un copolymere de gref f age de lactone ayant 
des motifs de formule : 



CH^CH- it- - CH„ CH- 




2 T « 27 




COOCH^CHO jpCCCH^O^H 



OH, 



Les copolymere s de greff age de lactones que l*on 
produit par les nouveaux. proc£d£s de la presente invention 
peuvent servir de plastifiants pour d'autres polymferes, par 
exemple les polymeres vinylique s comme le clilorure de polyvi- 
nyle, d'elastomeres, pour la production de pellicules, de fibres 
et de filaments, et pour la production d 'articles fa$onnes, 
moules cu extrudes. 
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■ ies melanges.de ces copolymers de greffage de lactones 
avec d'autres polymer.es. produisent des compositions homogenes 
ayant de meilloures proprietes.. Ces melanges peuvent contenir 
entre -1 £ e -t 95 £ environ en poids du copolymere de greffage de 
5 lactone. . De preference, Dependant, : le melange contient environ 

5 % h environ- 60 % en poids; des. copblym^res de greffage de lac- • 
tones que 1'on obtient grace a la presente invention. Comme 
cela est. bien evident,, -on rpeut ajouter des pigments, des colorants, 
• . des charges, des stabilisants :pour. eviter une degradation par le 
10 milieu environnant, aussi bxen :que n'importe lequel des additifs 
classiques, aux melanges- pour: repondre aux besoins et souhaits de 
l»utilisa*eur...^ que- l*oir petrt produire 

des laqaes et vernis. On.peut preparer ces melanges ' par des modes 
operatoires. classiques de malaxagtf, bien eonnus en pratique' et 
15 qui ne necessitent pas ici une plus ample description. Dans 
certains. cas, une incompatibility peut Stre mise en evidence, 
par exemple par de 1'opacite, avec certains melanges, meme a des 
concentrations mineures du copolymere de greffage. 

• Les exemples non limitatifs suivants servent k &6- 
20 crire plus amplement la presente invention. ' 

Exenrple 1 

On prepare dans un reacteur de polymerisation un melange 
contenant 300 g d« epsilon-caprolactone, 2 g de- methacrylate de 
2-hydroxyethyle, 1 23 g de methacrylate de methyle et 0,25 g de 
25 peroxyde de benzoyle. On conduit la polymerisation des monomeres 
vmyliques^ous I'influence des radicaux libres, k une temperature 
de 80o C a 9 0°C durant 3 heures pour produire, comme copolymere 
reacts, du poly (methacrylate de 2-hydroxyethyle/methacrylate de 
methyle). On ajoute ensuite 900 ppm d'octoate stanneux et l'on 
30 augmente la temperature et la maintient a 150° C durant 1 heure 
environ pour que se produisent/tondensation et le greffage de 
la lactone. Le rendement en copolymere greffe de methacrylate de 
2-hydro^yethyle/methacrylate de methyle/epsiion-caprolactone ' 
esz d- environ 65 *. Le rapport entre les monomeres polymerised 
35 qui est de.O, 5 */29*/70,5*, respectivement . On elimine les matieres 
volatiles du produit par des modes operatoires classioues dans 
une extrudeuse munie d'un eVent. Le copolymere presente une 
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On utilise les poljTneres de greffage.de lactones des 
exemples 4 et 6 pour proauire des fif'ilaages avdc divers autres poly- 
meres, et l'on prepare dec pellicules. a partir de ces melanges, 
les.resultats . pb tonus a. 1 '.aide de ces melanges . sont. present es dans 
les exemples 8 et 9 ci-apres. 

Exenmle 8 

On prepare des melanges en utilisant le copolymere de gref- 
fage.de lactone de l'exeaple 6, par fiuidification avec le polymere 
indique,dans un broyeur a deux rouleaux, a 180°C durant 15 mn. 
On extrude des peHicules.de 0,25 jnm d'Jpaisseur et on les soumet 
a une evaluation par examen visuel; toutes les pellicules sont eon- 
side"re*es comme satisfaisahtes. 

TABLEAU II 

Parties en noids 

Copolymere . _ Poly- Poly- 
pe ethylene propylene 
1 1 exem-ple 6 



5 
15 
5 
5 
10 
25 



95 



85 
95 



C-11 Aspect de la pellicule 

bon, limpide 
legerement opaque 
"bon, limpide 

95 limpide, cassant 

90 • translucide 

75 melange incompatible 



Polyethylene 
Polypropylene 



C-11 



indie e d'ecoulement a I'etat fondu : 
12 dg/mn ; masse volumique : 6,95 g/cm^ 

: indice d'ecoulement a I'etat fondu : 
3.5 dg/mn ; masse volumique : 0,90 g/cm? 
copolymere de styrene et d • acrylpnitrile 
Exem-ple 9 

On prepare des melanges en utilisant le copolymere de 
greffage de lactone de . 1 ' exemple 4 , par. fiuidification avec le 
polymere indique' dans, le Tableau III suivant.dans un broyeur a 
deux rouleaux, a 180°C durant 15 mn. On produit des pellicules de 
0,25 mm d'epaisseur et 1-on soumet ces pellicules a une Evaluation 
par examen visuel. Toutes leo pellicules oont considered comme 
satisf aisant es . 
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pn. prepare .m^la3^ ?1 :av1/:;1; 1 ;du oopolym&re de greffage de 
. la lactone avec le t m$me poly(pklarure ; de Vinyle):-que celui uti- 
lise .darts l f £^emple 1 , en "operant de* la,m&nfe fagoiu Le melange 
. . produit des; pellicules scmj£tes**et^^ 

5. ■ , : ;: De : f agon ■ similair^i on produit . un copolymere de gref- 

fage, de ; lactone en f aisant succ^ssivement . r^agir 100 parties 
d r un melange h 50 moles % d f epsilonf^aprolactone et k 50 moles % 
, d 1 alpba-mejtkyl^epsilgn^ 10 parties d'aczylate de 

, 2-hy^rozypropyle -et .75 : pa^4e«;: : d f acetate de ^inyle. 
10 . r Oneffectue we. s£rie de polymerisations dans lesquelles 
on conduit la .polymerisatipn : de;3 ; mqnom&res yinyliqjies sous- 1 * in- 
fluence des. r^dicaux lib;res, c k cU|ie ,$m$6^1^&.&& 80°C-90°C 
. u . durant 3 heures en ut 1 liapailr Pa jj & d$ pearoxyde de benzoyle comme 
catalyseur ; , et l'on eftfectuer en6u±te la. /condensation de la lac- 
15., tone pendant .-,2 heures £ en utiJLLs^it ;_800jppm d'Octoate stanneux 
comme, catalyseur. On r^cupfere les copplygi^rea de greffage de la 
lactone en- appli^uant des modes op£ratoij?es similaires h celul 
d^crit dans l f exemple 1. Les resultats qbtexms sont pr€sent£s 
dans le Tableau I: ci-apr&s : 
20 : ' , TABLFmSS I f r 

Exemple /. % & 5L ■'">§. 2 

Monom&res introduits, en. poids : .-'j 

styrene . r , ;9,,.7 15,3.-29*0. 58,0 59,4 

. epsilon-caprolactone 89,8 Q4,2 70^5 60,0 39,6 

25 mdtbylate de 2-bydroxydthyle ^ ,0,5 0,5. » 0,5 ; 2,0 1,0 

, % de transformation - ,. < : .,96,3 96,0 94,0 - ^ . v 97,4 
Viscosity r<5duite, dl/gm c . - ^0*73 0,70. : 0,65 : 0,65 0,64 
Ces copolymeres de : ^?effage de la lactone contiennent 
dans les chalnes du polymfere les. motifs suivants : 
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On utilise*'Te'B polymeres de greffage de lactones des 
exemplcs 4 et 6 pour p^rCdtiirfc' des nPilaflTgeS dlvec divers autres poly- 
meres, et l f on prepare dec .pellicuies a part ir de ces melanges, 
Ies..resultats. pfetcnus a_.llaide de qes. melange a.. .sont.,prds^ntes dans 
les examples 8 et 9 ci-apres. 

Exenn)le 8 

On prepare des melanges en utilisant le copolymere de gref- 
fage -de lactone de I'exemple 6, par fluidif ication avec le polymfere 
indique, dans un broyeur.ii deux rouleaux, k 180°C durant 15 mn. 
On extrude des pellicules.de 0>25 Jnm d.l.ppaisseur et on les soumet 
a une evaluation par examen Visuel; toutes les pellicuies sont con- 
sid&rdes comme ' satisfaisantes. 

, . • TABLEAU II 
, Parties an uoids 



Copolymere.. . Poly- Poly- . - 

de Ethylene propylene C-1"1 Aspect de la pellicule 

J-'exemplg 6 - . • . * : > . 



5 95 bon, limpide 

15 * 85 ». legerement opaque 

5 "*-.- ^' 95 ■ bon/ limpide 

5 . ; 95 * lijnpide, cassant 

10 *: 90 - translucide - 

25 75 .. melange incompatible 

Polyethylene : indice d 1 ecoulemenif k 1 » etat f ondu : 
r 12 dg/mn ; masse volumique : 0,95 g/cm^ 

Polypropylene : indice d'ecoulement k 1» etat' f ondu : 

3,5 : dg/mn.; masse volumique : 0,9p g/cm 5 

C-11 : copolymere de styrene et d * acrylpnitrile 

• Sxemple 9 . 

■ On prepare. des melanges en utilisant le copolymere de 

greffage de lactone de.l'exemple 4, par. fluidif ication avec le 

polym&re indique dans, le Tableau III suivant, dans un broyeur a 

deux rouleaux, k 180°C. durant 15 on. On produit des pellicuies de 

0,25 mm d'epaisseur et l'on soumet ces pellicuies k une evaluation 

par examen visuel* Toutes les pellicuies cont consider<5es comme 

satisfaisantes. 
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TABLEAU III 

Parties en poids 

Copolymere Polyvinyl- Resine 



butyral phenoxy Aspect de ia peilicule 

l'exenrple 4 ■ -.. ■ - ; * ■ ■■- : .■ ■■. . 



5 30 70 : -..limpide, : souple. 

50 50. opaque, tenace 

20 80 limpide, souple 

50 50 melange incompatible 



Polyvinyl-butyral : viscqsite inherente -de 1,82 dl/g dans 
10 la . cyclohexanone a 2Q°C, en utilisant 

\xne solution de 0,2 g/100 ml 

Resine phenoxy : rdsulte de la reaction de 1 1 epi'chlorhydrine 

et. du bisphenol A ; viflcosite reduite egale 
a 0,5 dans, da dimethylformamide a 25°C en 
1 5 utilisant une - solution contenant 0,2 g/100 ml. 

* - * Exemple 1 0 

Dans un reacteur -d ^un -litre r equipe-d-Man agitateur, d»une 

admission d'azote, d'un thermometre et d'uiie totir de sechage, oil 

introduit 847 g de caprolactone, 247, 5 ^.de sfyrene^ 5,Js de mdtha- 

20 crylate de 2-hydroxyethyle, 2,12 g de per.oxyde de dicumyle et 

0,54 ml d T octoate stanneux, et I 1 on chauffe le melange a une tempe- 
rature comprise entre 150°C et 170°C durant 5 heures. Le degre de 
transformation est de 96,5 % en copolymere de greffage de lactone 
contenant les. motif s present es dans I'exemple 2. La viscosite 

25 reduite du polymere est egale a 0,56 dl/g, lorsqu'on la mesure 

a 30°C en utilisant une solution a 0,2 % en poids dans du benzene, 
Un melange de 70 parties de poly(chlorure de vinyle) et de 30 parties, 
en poids, du copolymere de greffage* prepare dans un broyeur a deux 
rouleaux, est limpide et souple, 

30 Exemple 11 

Comme decrit dans i*exemple 10, on introduit dans un reacteur 
d'un litre les mSmes corps devant participer h la reaction, selon 
les mSmes quantises. On maintient la~ temperature entre 150°C et 
170°C et il se produit un degre de transformation de 97?5 au bout de 

35 4,5 heures. La viscosite requite du copolymere de greffage de la 
lactone est egale a 0,80 dl/g lorsqu 1 on la mesure a 30°C en uti- 
lisant une solution a 0,2 $ en poids dans du benzene. Un mdlange 
de 70 parties de poly(chlorure de vinyle) et de 30 parties, en poids, 
du copolymere de greffage, prepare dans un broyeur k deux rouleaux, 
. 40 est limpide et souple. 



BNSDOCID: <FR 2123419A1.J_> 



72 02465 15 ' ; 2123k19 

RIgVEin)ICATIONS 

1 . Proccdd pour produire un copolymere de greffage d'une 
lactone par des opdraiiions de polymerisation successives d f un 
melange d'une lactone' et d'un monoraere vinylique reactif , caracte- 
rise en ce qu 1 on "polymerise initialement le nonomere vinylique 
reactif present dans ce melange et repondant a I'une des formules 
suivantes : . . ■ - . 



R R 

t ■ ..— - . i 

CH 2 -CCQa- ,M ou CH^CCfLjOH 



au contact 3'une quantite catalytique a'un anorceur de polymeri- 
sation par radicaux litres suffisant a polymeriser ce nonomere 
10 vinylique reactif et a produire un polymere vinylique reactif 
contenant, polymerises dans la chaine du polymere, des motifs : 



R R 

i i 

-CH e- ° U -CH 0 O 

COR nI CH 2 0H 



[ou R peut Stre un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ayant 1 a 
environ 3 atomes de carbone ou -CH 2 C00H, et R ,,f peut Stre -OH, 
-0C p H 2p 0H (oti p vaut 1 a 5 environ), -0C p H 2p EH 2 , -OCyi^COOH, 
15 -HHC H OH, ^HC p H 2p HH 2 , -lIHC p H 2p C00H, -0C p H 2p HHR" " ou -HHC p H 2p HHR»« 3 
ou R f,fI est un groupe alkyle ayant jusqu'a 10 atomes de earbone 
environ], et l'on copolymerise ensuite par greffage une lactone 
de formule : ' 



(R 2fx— °~f 



z z — ^Vy 



BAD ORIGINAL 
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[ou chaque R, pris individuellement,peut~ Stre un atome d'hydrogbne 
ou un groupe^alkyie, "et pas plus de trois de ces troupes R peuvent 
Stre des groupes alkyle ; Z est; -0- ; z est 'nul ou egal a un ; 
x et y sont des nombres entiers" ayant chacun ,une valeur comprise 

5 entre 1 et 4, et lorsque z" est nul, la somae (x + y) vaut A k 7, 
et lorsque z vaut 1 , la sonnne "(x+y+z) vaut 4 a 7] , dans ce melange 
contenant le polymere vinylique reactif au contact d'une quantite 
catalytique d f un catalyseur de condensation des lactones, suffisant 
a fixer cette lactone, par polymerisation de greffage, sur le poly- 

10 mere vinylique reactif et a produire un copolymere de greffage de 
lactone ayant dans la chalne polymere des* motifs de f ormule : 



R-C-CO 



-R*Llpc(CR 2 ) y -Z g - (CR 2 ) Tj H 



ou 



R~C-CH 2 0 -^C(CR 2 ) y -Z z -(CR 2 ) o"| H 
?«2 X » 



ou 



R- C- C0-R v _T(CR 2 ) x - Z^- ( CR 2 ) H 
9*2 2 " y * 



[ou R» repond a l'une des formules" -OC EL HE-, -TBIC H„ 0-. 

• p 2p " p 2p ' 

' m pV' -0C p H 2p im»^_ ou -imC p ff 2p KR^»- et RV r ^ pond k ltune 
des formules -0-, -0C p H 2p C00- ou -KHC p H 2p C00-]-.. 

15 2 « Jrocede selon la revendication 1, caracterise en ce 

qu'il y a e*galement dans le melange un monomer e different, a non- 
saturation ethylenique polyroerisable , contenant le groupe CH 2 =C< . 

.3. Precede" selon la revendication 2, caractdrise en ce 
que le monomere vinylique reactif est le methacrylate de 2-hydroxy- 



BNSDOCID: <FR 2123419A1 I > 



72 02465 ' 7 =;:'. .2123419 

ethyle* le monomere polyraerisable a non-saturation ethylcnique 
est le methacrylate de mc'thyle, et la lactone est l 1 epsilon-capro- 
lactbne,- le copolymers- de greffage de lactone que I'on produit 
ainsi ayant des motifs de formule : 



? H 3 ' et ? H 3 



COOC 2 H^O^OC(CH 2 ) 5 oJ H C00CH 3 



5 4. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 

que le monomer e vinylique react if est le methacrylate de 2-hydrozy- 
ethyle, le monomere polymerisable a non- saturation ethylenique 
est le styrene et la lactone est I'epsilon-caprolactone, le copo- 
lym&re de greffage de lactone que l r on produit ainsi ayant des 

10 motifs de formule : 



t o 

-CH 9 C- . — — i et 



2i J — — i e-c 
COQC^H^O -|-OC (CH^) 5^1^ -CH 2 CH- 




5« Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on produit le copolymere de greffage d f une lactone par la reaction 
simultanee, a vine temperature comprise entre environ 125°C et 
environ 250°C, du melange de la lactone, du monomere vinylique 
15 reactif, de l f amorceur de polymerisation par radicauz libres et 
du catalyseur de condensation des lactones « 
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6. Proceed e selon la revendication 5,- caracteris^ en ce 
que le melange contient egalement un monomer e polymer isable dif 
ferent, a non-saturation ethylenique, Gontenant le groupe CH 2 =C 



BAD ORIGINAL 



